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without  further  purification.  Solid  hygroscopic  reagents  were  dried  under  vacuum  before  use. 
Glassware was oven‐dried at 110 oC overnight every time before use. Reaction solvents werethoroughly 
dried  before  use  according  standard  procedures.  All  manipulations  were  carried  out  using  Schlenk 
techniques under an atmosphere of dry argon. Column chromatography was carried out using silica gel 
Merck‐60  ሺ230‐400  mesh,  60  Åሻ  as  the  solid  support.  TLC  analyses  were  performed  on  aluminum 
sheets precoated with silica gel 60 F254 ሺE. Merckሻ. Size‐exclusion chromatography ሺGPCሻ was carried 
out using Bio‐Beads S‐X1 support ሺBIO‐RADሻ as a stationary phase and toluene as a mobile phase. High‐
performance  liquid  chromatography  ሺHPLCሻ  wasperformed  on  an  Agilent  1100  LC  ሺAgilent 
Technologiesሻ,  using  ø4.6ൈ250  mm  Buckyprep  column  ሺCosmosilሻ.  A  mixture  of  toluene‐
dichloromethane‐acetonitrile ൌ 89:10:1, vol %, at 0.5 mL/min flow rate was employed. Matrix‐assisted 
laser  desorption  ionization  ሺcoupled  to  a  time‐of‐ﬂight  analyzerሻ  experiments  ሺMALDI‐TOFሻ  were 
carried  out  using BrukerUltraflex  III mass  spectrometer,  in  both  positive  and  negative  ion modes.  A 
convenient  matrix  for  these  measurements  is  indicated  for  each  compound.  NMR  spectra  were 
measured  on  a  Bruker  AV‐300,  Bruker  AV‐400  or  a  Bruker  DRX‐500  spectrometer,  locked  on 
deuterated  solvents.  Carbon  chemical  shifts  are measured  in  ppm  relative  to  trimethylsilane  ሺTMSሻ, 
downfield  from  TMS  using  the  resonance  of  the  deuterated  solvent  as  the  internal  standard.  The 











Time‐Resolved Absorption:  femtosecond  transient absorption  studies were performed with 320, 387, 
530,  and  568  nm  laser  pulses  ሺ1  kHz,  150  fs  pulse widthሻ  from  amplified Ti:Sapphire  laser  systems 
ሺCPA‐2101 and CPA‐2110 from Clark‐MXR, Inc.ሻ, the laser energy was 200 nJ. Nanosecond laser flash 
photolysis  experiments were  performed with  355  and  532  nm  laser  pulses  from  a  Quanta‐Ray  CDR 
Nd:YAG system ሺ6 ns pulse widthሻ in a front face excitation geometry. 
Photoinduced  Oxidation  of  C60‐Py:  Adeaeratedbenzonitrile  solution  containing  N‐
methylfulleropyrrolidine ሺ1.5 ൈ 10‐4 Mሻ and p‐chloranil ሺ0.04 Mሻ in the presence of ScሺOTfሻ3 ሺ0.11 Mሻ 
was excited with the help of the Quanta‐Ray CDR Nd:YAG system at 532 nm ሺ10 mJ per pulseሻ. 
Electrochemistry:Cyclic  voltammograms  ሺCVsሻ  and  differential  pulse  voltammograms  ሺDPVsሻ  were 
recorded on Metrohm μAutolabType III FRA2electrochemical analyzer.Measurements were carried out 
in a home‐built one‐compartment cell using a three‐electrode configuration, o‐dichlorobenzene ሺo‐DCBሻ 
as  a  solvent  and  0.05  M  tetrabutylammoniumhexafluorophosphate  ሺTBAPF6ሻ  as  a  supporting 
electrolyte.  A  carbon‐glassy  electrode  was  used  as  the  working  electrode  and  a  platinum wire  as  a 
counter  electrode.  All  potentials were  recorded  against  a  silver wirepseudo‐reference  electrode  and 
corrected against Fc൅/Fc redox couple. DPV and CV were measured at scan rates of 20 and 100 mVs‐1, 
respectively. Prior to each voltammetric measurement,  the cell was degassed by bubbling with argon 







Figure  S1:HPLC  profiles  of  the  isolated  1a  and  2a  on  Buckyprep  column  ሺø4.6ൈ250  mm,  Cosmosil, 
toluene‐dichloromethane‐acetonitrile ൌ  89:10:1,  vol %,  0.5 mL/min  flow  rate,  at wavelength  of  572 
nmሻ. 
 
Figure  S2:HPLC  profiles  of  the  isolated  1b  and  2b  on  Buckyprep  column  ሺø4.6ൈ250  mm,  Cosmosil, 
toluene‐dichloromethane‐acetonitrile ൌ  89:10:1,  vol %,  0.5 mL/min  flow  rate,  at wavelength  of  579 
nmሻ. 
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NAME         OT86_imdea
EXPNO                 2
PROCNO                1
Date_          20140627
Time              14.57
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm PABBI 1H/
PULPROG          zgpg30
TD                65536
SOLVENT           CDCl3
NS                67584
DS                    4
SWH           23980.814 Hz
FIDRES         0.365918 Hz
AQ            1.3664756 sec
RG                  512
DW               20.850 usec
DE                 6.00 usec
TE                298.2 K
D1           2.00000000 sec
d11          0.03000000 sec
DELTA        1.89999998 sec
TD0                   1
======== CHANNEL f1 ========
NUC1                13C
P1                14.50 usec
PL1               -4.50 dB
SFO1        100.6228298 MHz
======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2         waltz16
NUC2                 1H
PCPD2             80.00 usec
PL2                3.10 dB
PL12              23.21 dB
PL13              26.21 dB
SFO2        400.1316005 MHz
SI                32768
SF          100.6127726 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 2.00 Hz
GB                    0












































ሺ1:1volሻ,  containing  0,8 %  vol  of  ethanol,  in  the  following  sequence:  unreacted  C60,  monoadduct1b, 
bisadducts.  Due  to  high  instability  of  sulfonyl‐substituted  SubPc  on  silica  gel,  an  additional 
chromatography  on  cyanopropyldichlorosilyl‐modified  silica  gel  as  a  solid  support  ሾሿ,  elutingwith  a 
mixture of  toluene‐dicloromethane ሺ1:1 volሻ, was neededto eliminate SubPc decomposition products. 












C60sp3ሻ,  57.39  ሺ6C;  SO2CH2ሻ,  39.9  ሺ1C;  C‐30ሻ,  30.6,  22.2,  22.0  ሺ18C;  SO2CH2ሺCH2ሻ3ሻ,  13.9  ሺ6C;  CH3ሻ; 
MALDI‐TOF MS ሺnegative mode, DCTBሻ: found: 2067.4 m/z, calc. for C123H82B1N7O13S6, ሾMሿ–: 2067.4; HR 































































































































































































E     10214q-ot2
NO              
CNO             
e_          2014
e              1
TRUM           s
BHD   5 mm PABBO
PROG            
               6
VENT           C
                
                
           10330
RES         0.15
           3.172
               8
              48
                
               2
          1.0000
                
===== CHANNEL f1
1               
               1
               -
1        500.133
               3
         500.130
                
                
                
                
                
 
3943
   1



























   0
0.30 Hz























































passed  through  celite  pad  to  eliminate  impurities  of  inorganic  salts,  and  thoroughly  collected  with 
toluene. Resulted solution was reduced in volume to approx. 8mL and charged onto silica gel column. 
Elution with  a mixture  of  toluene‐ethylacetate ൌ 3:1  ሺvolሻ  and  evaporation  of  solvents  resulted  in  a 










































































































































































































































dry  toluene  ሺ10 mLሻ at  room  temperature under argon atmosphere protected  from  light. After 12 h, 
some unreacted 3bcould be  still  detected by TLC.Nevertheless,  3‐hydroxybenzaldehyde  ሺ171 mg, 1.4 
mmolሻ was added under argon flow, following by the addition of DIPEA ሺ174 μL, 1.0mmolሻ via syringe. The 
stirring  was  continued  at  115oC  under  argon  atmosphere,  and  stopped  after  1  h  when  no  unreacted 
3borintermediate  SubPcOTf  were  observed  by  TLC.b The  reaction  mass  was  diluted  with  20  mL  of 
dichloromethane, passed through celite pad, and thoroughly collected with dichloromethane. Resulted 
solution was rotary evaporated  till dryness. The  residue was dissolved  in 25 mL of dichloromethane 
and  charged  onto  a  silica  gel  column.  Dichloromethane  containing  0.1%  of  ethanol  was  used  as  an 
eluting  solvent,  affording  the  compound as  a main  zone. Additional purification of  the  compound on 
Bio‐Beads,  eluting  with  toluene,  allowed  pure  2b,  allowing  the  separation  of  the  main  compound 
fromሺsulfonylሻSubPcdecomposition products formed on silica gel. Evaporation of solvents resulted in a 


























































































NAME     Apr02-2013 ot36_1hnew
EXPNO                 3
PROCNO                1
Date_          20130402
Time              20.55
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm Dual 13C/
PULPROG            zg30
TD                32768
SOLVENT           CDCl3
NS                   16
DS                    0
SWH            6172.839 Hz
FIDRES         0.188380 Hz
AQ            2.6542580 sec
RG                406.4
DW               81.000 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
D1           1.00000000 sec
TD0                   1
======== CHANNEL f1 ========
NUC1                 1H
P1                10.40 usec
PL1               -3.00 dB
SFO1        300.1318534 MHz
SI                32768
SF          300.1300123 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 0.30 Hz
GB                    0
PC                 1.00

















































NAME     Apr02-2013 ot36_13cnew
EXPNO                 4
PROCNO                1
Date_          20130402
Time              20.56
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm Dual 13C/
PULPROG          zgpg30
TD                65536
SOLVENT           CDCl3
NS                10372
DS                    0
SWH           17985.611 Hz
FIDRES         0.274439 Hz
AQ            1.8219508 sec
RG                101.6
DW               27.800 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.3 K
D1           2.00000000 sec
d11          0.03000000 sec
DELTA        1.89999998 sec
TD0                   1
======== CHANNEL f1 ========
NUC1                13C
P1                 5.20 usec
PL1               -6.00 dB
SFO1         75.4752953 MHz
======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2         waltz16
NUC2                 1H
PCPD2             80.00 usec
PL2               -3.00 dB
PL12              14.23 dB
PL13              14.00 dB
SFO2        300.1312005 MHz
SI                32768
SF           75.4677244 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0










































dry  toluene  ሺ7 mLሻ  at  room  temperature  under  argon  atmosphere  protected  from  light.  After  12  h, 
some unreacted 3b could be still detected by TLC. Nevertheless, phenol ሺ75 mg, 0.8mmolሻ was added 
under  argon  flow,  following  by  the  addition  of  DIPEA  ሺ91  μL,  0.6mmolሻ  via  syringe.  The  stirring  was 
continued  at  115  oC  under  argon  atmosphere,  and  stopped  after  1  h when  no  unreacted  3b  or  intermediate 
SubPcOTf were observed by TLC. The reaction mass was diluted with 20 mL of dichloromethane, passed 
through  celite  pad,  and  thoroughly  collected  with  dichloromethane.  Resulted  solution  was  rotary 
evaporated  till dryness. The  residue was dissolved  in 15 mL of dichloromethane and charged onto a 
silica gel column. Dichloromethane containing 0.1% of ethanol was used as an eluting solvent, affording 
the  compound  as  a  main  zone.  Additional  purification  of  the  compound  on  Bio‐Beads,  eluting  with 
toluene,  allowed  pure  2d,  allowing  the  separation  of  the  main  compound  from  ሺsulfonylሻSubPc 
decomposition products formed on silica gel. Partial evaporation of a solvent and further precipitation 
of  the  compound  with  hexane  afforded  the  compound  in  the  form  of  magneta‐color  single  crystals 









mode, DCTBሻ:  found: 1292.4 m/z,  calc.  for C60H77B1N6O13S6,  ሾMሿ൅: 1292.4; HR MALDI‐TOF MS ሺDCTB, 



































































NAME     Feb10-2014 ot37
EXPNO                 2
PROCNO                1
Date_          20140210
Time              11.38
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG            zg30
TD                32768
SOLVENT           CDCl3
NS                   16
DS                    0
SWH            6188.119 Hz
FIDRES         0.188846 Hz
AQ            2.6477044 sec
RG                  181
DW               80.800 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
D1           1.00000000 sec
TD0                   1
======== CHANNEL f1 ========
NUC1                 1H
P1                10.80 usec
PL1               -3.00 dB
SFO1        300.2318540 MHz
SI                32768
SF          300.2300083 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 0.30 Hz
GB                    0
PC                 1.00








































NAME     Feb10-2014 13c_ot37
EXPNO                 3
PROCNO                1
Date_          20140210
Time              11.42
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG          zgpg30
TD                65536
SOLVENT           CDCl3
NS                  854
DS                    0
SWH           18028.846 Hz
FIDRES         0.275098 Hz
AQ            1.8175818 sec
RG                 2050
DW               27.733 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
D1           2.00000000 sec
d11          0.03000000 sec
DELTA        1.89999998 sec
TD0                   1
======== CHANNEL f1 ========
NUC1                13C
P1                 8.10 usec
PL1               -3.00 dB
SFO1         75.5004428 MHz
======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2         waltz16
NUC2                 1H
PCPD2            100.00 usec
PL2               -3.00 dB
PL12              17.00 dB
PL13              20.00 dB
SFO2        300.2312009 MHz
SI                32768
SF           75.4928676 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0









































ሺ3.9  g,  10 mmolሻ,  and  the  reaction mixture was  stirred  vigorously  at  reflux  for  30 min  under  argon 
atmosphere.  Then  the  reaction  was  stopped,  allowed  to  reach  room  temperature  and  flushed  with 
argon.  Xylene was  rotary  evaporated  till  dryness.  The  dark  purple  residuewas  dissolved  in10 mL  of 


























































































NAME        OT23915_13C
EXPNO                 3
PROCNO                1
Date_          20121215
Time              11.32
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG          zgpg30
TD                65536
SOLVENT           CDCl3
NS                 5677
DS                    0
SWH           18028.846 Hz
FIDRES         0.275098 Hz
AQ            1.8175818 sec
RG                 2300
DW               27.733 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
D1           2.00000000 sec
d11          0.03000000 sec
DELTA        1.89999998 sec
TD0                   1
======== CHANNEL f1 ========
NUC1                13C
P1                 8.10 usec
PL1               -3.00 dB
SFO1         75.5004428 MHz
======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2         waltz16
NUC2                 1H
PCPD2            100.00 usec
PL2               -3.00 dB
PL12              17.00 dB
PL13              20.00 dB
SFO2        300.2312009 MHz
SI                32768
SF           75.4928821 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0














































in  the  course  of  2  h.  The  resulting  turbid mixture was  stirred  at  90  oC  for  2  h,  until  no  6  could  be 
detected by TLC. After  that,  the  reaction was stopped and allowed  to cool  to  room temperature. The 
reaction mass was diluted with 100mL of brine,  and  the organic phase was extracted with 75 mL of 




methanol,  filtered,  dried under  vacuum.Compound 5 was  obtained  as  a  crystalline  pale‐yellow  solid: 
3.03 g ሺ85%ሻ. 
M. p.: 75 °C. 1H NMR ሺ300 MHz, CDCl3ሻ: δ ሺppmሻ ൌ 8.68 ሺs, 2Hሻ, 3.69‐3.63 ሺm, 2H; SO2CH2ሻ, 1.81‐1.71 ሺm, 
















































































































































































4,5‐Dichloro‐1,2‐dicyanobenzene  ሺ7ሻ  ሺ1  g,  5mmolሻ,  dry  K2CO3  ሺ2.0  g,  15mmolሻ,  and  10  mL  of 
dimethylformamide  ሺDMFሻ  were  placed  in  a  50‐mL  round‐bottom  flask,  equipped  with  a  magnetic 
stirrer, rubber seal, and globe. After that, 1‐pentanethiol ሺ1.5 mL, 12 mmolሻ was added via syringe, and 
the reaction was stirred at 100 oC  for 4 hours when no 7 or a product of mono‐substitution could be 

















































































Figure  S39:Differencial  pulsevoltammograms  of  1a,  2c,  1b,  2dand  4ሺൎ10‐3Mሻat  20  mVs‐1ino‐
dichlorobenzene  with  0.05  M  ሺn‐Buሻ4NPF6  as  a  supporting  electrolyte,  carbon  glassy  as  working 
electrode,  Ptwire  as  counter  electrode, Ag wire  as  pseudo‐reference  electrode.  Potential  values  are 







Figure  S40.  ሺtopሻ  Differential  absorption  spectra  ሺvisible  and  near‐infraredሻ  obtained  upon 






Figure  S41.  ሺtopሻ  Differential  absorption  spectra  ሺvisible  and  near‐infraredሻ  obtained  upon 






Figure  S42.  ሺtopሻ  Differential  absorption  spectra  ሺvisible  and  near‐infraredሻ  obtained  upon 













Figure S44. Differential  absorption spectra  ሺvisible and near  infraredሻ obtained upon electrochemical 











frame  algorithm.  The  integration  of  the  data  using  a  triclinic  unit  cell  yielded  a  total  of  59605 
reflections  to  a maximum  θ  angle  of  20.83°  ሺ1.00  Å  resolutionሻ,  of  which  14024 were  independent 
ሺaverage  redundancy 4.250,  completeness ൌ 98.6%, Rint ൌ 7.66%, Rsig ൌ 6.96%ሻ and 9016 ሺ64.29%ሻ 
were greater than 2σሺF2ሻ. The final cell constants of a ൌ 17.809ሺ2ሻ Å, b ൌ 18.594ሺ2ሻ Å, c ൌ 22.412ሺ3ሻ Å, 
α  ൌ  73.894ሺ4ሻ°,  β  ൌ  83.175ሺ4ሻ°,  γ  ൌ  71.769ሺ3ሻ°,  volume  ൌ  6768.1ሺ14ሻ  Å3,  are  based  upon  the 
refinement of the XYZ‐centroids of 8648 reflections above 20 σሺIሻ with 4.664° ൏ 2θ൏ 42.41°. Data were 
corrected  for  absorption  effects  using  the  multi‐scan  method  ሺSADABSሻ.  The  ratio  of  minimum  to 
maximum apparent transmission was 0.758.  


































Functionminimized  Σ wሺFo2 ‐ Fc2ሻ2
Data / restraints / parameters  14024 / 5 / 1540
Goodness‐of‐fit on F2  1.315
Final R indices  9016 data; I൐2σሺIሻ R1 ൌ 0.1080, wR2 ൌ 0.2951 






lack  oftypicalSubPcpacking  in  a  singlecrystal.ሾ8ሿ    The  presenceoftwoSubPcs  in 
theasymmetricunitcellresulted  in  itsrather  large  structuralparameters  ሺTable  S1,S2ሻ.    Figure 
S46demonstratesthat  van  der  Waals 
interactionsbetweenoxygenatomsofthepentylsulfonylsandthecoresofadjacentSubPcsdictatethepacking. 
It  is  important  to  note  that most  of  the  alkyl  chains  present  a  high degree  of  disorder. Half  of  them 







atoms were  located  and  a  statistical  disorder model was made.  There  are  some  unassigned  density 
peaks, which are attributed to other solvent molecules that could not be identified. 
The large number of atoms in the asymmetric unit, the quality of the collected data and the high degree 
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